Document made available under the 
Patent Cooperation Treaty (PCT) 



International application number: PCT/FR05/000455 
International filing date: 25 February 2005 (25.02.2005) 



Document type: Certified copy of priority document 

Document details: Country/Office: FR 

Number: 04 01948 

Filing date: 26 February 2004 (26.02.2004) 



Date of receipt at the International Bureau: 20 May 2005 (20.05.2005) 



Remark: Priority document submitted or transmitted to the International Bureau in 

compliance with Rule 17.1(a) or (b) 




World Intellectual Property Organization (WIPO) - Geneva, Switzerland 
Organisation Mondiale de la Propriete Intellectuelle (OMPI) - Geneve, Suisse 



REPUBLIQUE 




A m g U|a 




1NST1TUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 



R2005/ 0 00 4 5 



BREVET D 'INVENTION 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



COPIE OFFICIELLE 



Le Directeur general de Nnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certifiee conforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a Nnstitut 



Fait a Paris, le 



a 4 m\ 



Pour le Directeur general de I'lnstitut 
national de la propriete industrielle 
Le Chef du Departement des brevets 




IVIartine PLANCHE 



SIEGE 



INSTITUT bis, rue de Saint-Petersbourg 

75800 PARIS cedex 08 
NATIONAL DE Telephone : 33 (0)1 53 04 53 04 
LA PROPRIETE Telecopie : 33 (0)1 53 04 45 23 
INDUSTRIELLE www.inpt.fr 

I J 



ETABLISSEMENT PUBLIC NATIONAL CREE PAR LA LOI N° 51-444 DU 19 AVRIL 1951 




1 er depot 




imsnrur 
hatiohal oe 

LA. PROPRIETY 
INOUSTRIELLC 

26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 01 53 04 53 04 Tetecopie : 01 42 94 86 54 



REMISE DE 
DATE 

LIEU 



75 INPI PARIS 34 SP 



BREVET D'INVENTION 
CERTIFICAT D'UTILITE 

Code de la propriety InteJiectueHe - Livre VI 

REQUITE EN DIlUVRANCE 1/2 

Cet imprime est a remplir lisiblement a I'encre noire 




N° 11354*01 



OB 540W/260S99 



N° D'ENREGISTREMENT 
NATIONAL ATTRIBUE PAR LMNPl 

DATE DE DEPOT ATTRIBU EE 
PAR UINPI 



040194S 



2% FEV. 2004 



Vos references pour ce dossier 

(facultatif) R 040 17 



NOM ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE 
A QUI LA CORRESPONDANCE DOIT ETRE ADRESSEE 



RHODIA SERVICES 

Direction de la Propriety Industrielle 

40, rue de la Haie-Coq 

93306 Aubervilliers Cedex 



Monsieur Philippe DUBRUC 



Confirmation d'un depot par telecopie Q N° attribue par TIN PI a la telecopie 



NATURE DE LA DEMANDE 



Cochez I'une des 4 cases suivantes 



Demand e de brevet 



Dernande de certificat d'utilite 



□ 



Demande divisionnaire 



Dernande de brevet initiate 
ou dernande de certificat dhdilite initiate 



□ 



N° 
N° 



Date 
Date 



1 L 



1 L 



Transformation d'une demande de 
brevet europeen Demande de brevet initiate 



□ 



Date L 



TITRE DE L'INVENTION (200 caracteres ou espaces maximum) 

Composition a base d'oxydes de zirconium, de praseodyme, de Janthane ou de neodyrne, precede de preparation et utilisation 
dans un systeme catalytique 



DECLARATION DE PRIORITE 
OU REQUETE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE DEPOT D'UNE 
DEMANDE ANTER1EURE FRANQAISE 



Pays ou organisation 
Date 1 / / 



Pays ou organisation 
Date 1 / / , 



Pays ou organisation 
Date 1 / / 



J 



I 1 S'il y a d'autres priorites, cochez la case et otilisez Pimprime «Suite» 



DEMANDEUR 



I I S'il y a d'autres demandeurs, cochez la case et utilisez I'imprime «Suite» 



Nom ou denomination sociale 



RHODIA CHIMIE 



Prenoms 



Forme juridique 



N° SIREN 



6 -4 -2 .0 .1 -4 .5 -2 .6 



Code APE-NAF 



1 



Adresse 



Rue 



26, quai Alphonse Le Gallo 



Code postal et ville 



92512 



Boulogne-Billancourt Cedex 



Pays 



France 



Nattonalite 



Francaise 



N° de telephone (facultatif) 



N° de telecopie (facultatif) 



Adresse electronique (facultatif) 



1er depot 




INStlTUT 
NATtOMAL DE 
tA PR OP R I ETE 
INBUHTRIEUE 



BREVET D INVENTION 
CERTIFICAT D'UTILITE 

REQUETE EN DELIVRANCE 2/2 



REMISE 0@@E 
DATE 



UEU 



75 INP! PARIS 34 SP 

040194S 



N° D'ENREGISTREMENT 
NATIONAL ATTRIBUE PAR L'INPl 

Vos references pour ce dossier : 

(facultatif) 

MANDATAIRE 



Norn 



Prenom 
Cabinet ou Societe 



N °de pouvoir permanent et/ou 
de lien contractuei 



Adresse 



Rue 



Code postal et vilie 



R040I7 



DB 540W/260S99 



DUBRUC 



Philippe 
RHODIA SERVICES 

1 1 fevrier 1 998 



40, rue de la Haie-Coq 



N° de telephone (facultatif) 
N° de telecopie (facultatif) 



93306 



Aubervilliers Cedex 



Adresse electroni que (facultatif) 
INVENTEUR (S) 



01.53.56.54.09 



01.53.56.54.10 



Les inventeurs sont les demandeurs 
RAPPORT DE RECHERCHE 



Qui 



Non Dans ce cas fournir une designation d'inventeur(s) separee 



Etablissement immediat 
ou etablissement differe 



Paiement echeionne de fa redevance 



Uniquement pour une demande de brevet (y compris division et transformation) 



Paiement en trois versements, uniquement pour les personnes phys 

Non 



iques 



REDUCTION DU TAUX 
DES REDEVANCES 



Uniquement pour les personnes physiques 

□Requise pour la premiere fors pour cette invention (joindre un avis de non-imposition) 

URequise anterieurement a ce depot (joindre une copie de la decision ^admission 
pour cette invention ou indiquer sa reference) : 



Si vous avez utilise Pimprime «Suite», 
indiqtiez le nombre de pages jointes 



SIGNATURE DU DEMANDEUR 
OU DU ftlANDATAIRE 
(Horn et qualite du signataire 



Philippe DUBRUC 




VISA DE LA PREFECTURE 
OU DE L'INPl 

L MARIELLO 



Bi™^ Hnformatique, aux fichiers et aux libertes s'appiique aux reponses faites a ce formulaire 

tile garantit un droit d acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de 1'INPi. rmuiaire. 



ler depot 



1 

COMPOSITION A BASE D'OXYDES DE ZIRCONIUM T DE PRASEODYME, 
DE LANTHANE OU DE NEODYME, PROCEDE DE PREPARATION ET 
UTILISATION DANS UN SYSTEME CATALYTIQUE 

5 La presents invention concerne une composition a base d'oxyde de 

zirconium, d'un additif choisi parmi les oxydes de praseodyme, de lanthane et 
de neodyme, son precede de preparation et son utilisation dans un systeme 
catalytique. 

On utilise a I'heure actuelle pour le traitement des gaz d'echappement 
10 des moteurs a combustion interne (catalyse postcombustion automobile) des 
catalyseurs dits multifonctionnels. Par multifonctionnels, on entend les 
catalyseurs capables d'operer non seulement I'oxydation du monoxyde de 
carbone et des hydrocarbures presents dans les gaz d'echappement mais 
egalement la reduction des oxydes d'azote egalement presents dans ces gaz 
15 (catalyseurs "trois voies"). Les catalyseurs a base d'oxyde de zirconium ou 
d'oxyde de cerium sont aujourd'hui connus comme particulierement 
interessants pour ce type de reactions. 

Pour etre efficaces, ces catalyseurs doivent presenter une surface 
specifique importante et on cherche toujours des catalyseurs susceptibles de 
20 pouvoir etre utilises a des temperatures de plus en plus hautes et, pour cela, 
presentant une stabilite amelioree de leur surface specifique. 

L'objet de I'invention est done la mise au point d'une composition 
catalytique pouvant repondre a cette caracteristique. 

Dans ce but, la composition de ('invention est a base d'oxyde de 
25 zirconium et elle est caracterisee en ce qu'elle comprend en outre au morns un 
additif choisi parmi les oxydes de praseodyme, de lanthane et de neodyme et 
en ce qu'eile presente une surface specifique d'au moins 29 m 2 /g, apres 
calcination a 1000°C pendant 10 heures. 

La composition de I'invention a done pour avantage de conserver une 
30 surface specifique a une valeur elevee a une temperature de 1000°C ou 
meme plus. En outre, les catalyseurs a base de cette composition peuvent 
presenter aussi une efficacite importante a basse temperature meme avec une 
teneurfaible en metal precieux. 

D'autres caracteristiques, details et avantages de I'invention apparaTtront 
35 encore plus completement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que 
des divers exemples concrets mais non limitatifs destines a HHustrer. 

Pour la suite de la description, on entend par surface specifique, la 
surface specifique B.ET. determinee par adsorption d'azote conformement a 
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la norme ASTM D 3663-78 etablie a partir de la methode BRUNAUER - 
EMMETT- TELLER decrite dans le periodique "The Journal of the American 
Chemical Society, 60, 309 (1938)". 

La classification periodique des elements a laquelle il est fait reference 

dans la presente description est celle publiee dans le Supplement au Bulletin 

de la Societe Chimique de France n° 1 Ganvier 1966). Parterre rare on entend 

les elements du groupe constitue par ('yttrium et les elements de la 

classification periodique de numero atomique compris inclusivement entre 57 
et 71 . 

En outre, les calcinations a I'issue desquelfes sont donnees les valeurs 
de surface sont des calcinations sous air sauf indication contraire. 
Les teneurs sont donnees en oxydes sauf indication contraire. 
Les caracteristiques principals des compositions de Invention sont la 
-nature de leurs constituants et leur surface specifique. 

Les compositions de Invention sont a base d'oxyde de zirconium Zr0 2 
cet oxyde etant le constituant essentiel ou majoritaire. Les compositions 
comprennent en outre au moins un additif qui est present sous la forme d'un 
oxyde, cet additif etant choisi parmi le praseodyme, le lanthane et le neodyme 
On notera ici que Invention couvre bien entendu le cas de compositions 
20 comprenant plusieurs additifs en combinaison. 

La teneur en additif est d'au plus 50% en masse. Cette teneur est 
exprimee en masse d'oxyde de I'additif ou de I'ensemble des additifs dans le 
cas de compositions a plusieurs additifs, par rapport a la masse de la 
composition dans son ensemble (oxyde de zirconium et oxyde(s) d'additif(s)) 
Cette teneur en additif peut varier dans une large gamme et elle peut etre plus 
notamment comprise entre 5% et 40% et plus particulierement entre 10% et 
40%. Cette teneur peut etre tout particulierement comprise entre 10% et 30%. 

Selon une variante, les compositions de I'invention peuvent comprendre 
en outre de I'oxyde d'aluminium AI 2 0 3 . Dans ce cas, la teneur en aluminium 
(% massique dAI 2 0 3 par rapport a I'ensemble de la composition) est 
generalement d'au plus 20% et, de preference, elle est comprise entre 1% et 



25 



30 



10%. 



Selon une autre variante, les compositions de I'invention peuvent 
comprendre en outre de la silice dans des proportions identiques a celles 
35 donnees ci-dessus pour I'alumine. 

L'autre caracteristique principale des compositions de I'invention est leur 
surface specifique elevee a haute temperature. 
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Comme indique plus haut, cette surface est d'au moins 29 m 2 /g, apres 
calcination a 100Q°C pendant 10 heures. Dans les memes conditions de 
calcination, cette surface peut etre d'au moins 35 m 2 /g, et meme d'au moins 
40 m 2 /g. Des surfaces d'au moins 45 m 2 /g peuvent etre atteintes. 
5 A des temperatures de calcination encore plus elevee, les compositions 

de Tinvention gardent des surfaces importantes. Ainsi, apres calcination a 
1100°C pendant 4 heures, ces compositions peuvent presenter une surface 
specifique d'au moins 10 m 2 /g ou meme d'au moins 15 m 2 /g. Des surfaces de 
20 m 2 /g environ peuvent etre obtenues. 

10 Par ailleurs, apres calcination a 1200°C pendant 10 heures, les 

compositions de ('invention peuvent encore presenter une surface specifique 
d'au moins 2 m 2 /g, plus particulierement d'au moins 3 m 2 /g, 

A des temperatures plus basses que celles qui ont ete mentionnees ci- 
dessus, par exemple apres calcination a 900°C pendant 4 heures, et selon des 

15 variantes de Tinvention, les compositions peuvent presenter une surface 
specifique d'au moins 45 m 2 /g, plus particulierement d'au moins 50 m 2 /g et de 
preference d'au moins 55 m 2 /g. 

Les compositions de Tinvention peuvent se presenter dans certains cas 
sous la forme de solutions solides de Tadditif dans Toxyde de zirconium. 

20 Dans ce cas, les diagrammes en diffraction RX de ces compositions 

revelent ['existence d'une phase unique et correspondant a celle d'un oxyde de 
zirconium cristallise dans Ie systeme cubique ou dans le systeme quadratique, 
traduisant ainsi Tincorporation de Tadditif dans Ie reseau cristallin de Toxyde de 
zirconium, et done Tobtention d'une solution solide vraie. Les compositions 

25 peuvent aussi se presenter sous la forme d'un melange de phases, 
notamment dans le cas des fortes teneurs en additif, e'est a dire d'au moins 
40%. 

Les compositions de Tinvention presentent par ailleurs une porosite 
specifique. Elles contiennent en effet des mesopores, e'est a dire des pores 
30 dont la taille est comprise entre 10 nm et 200 nm et ceci meme apres 
calcination a temperature elevee. Ces valeurs de taille sont obtenues par 
porosimetrie au mercure (analyse faite avec un porosimetre Autopore 9410 de 
Micromeritic's comprenant deux postes basse pression et un poste haute 
pression). 

35 Les compositions de ['invention peuvent presenter une teneur tres faible 

en anion sulfate. Cette teneur est generalement d'au plus 100 ppm et de 
preference d'au plus 50 ppm (rapport massique SCV/ensernble de la 
composition). 
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Le procede de preparation des compositions de ['invention va maintenant 
etre decrit. 

Ce procede est caracterise en ce qu'il comprend ies etapes suivantes : 

- (a) on forme un melange comprenant des composes du zirconium, de I'additif 
et, le cas echeant, de I'aluminium ou du silicium; 

- (b) on met en presence ledit melange avec un compose basique ce par quoi 
on obtient un precipite; 

- (c) on chauffe en milieu liquide ledit precipite; 

- (d) on ajoute au precipite obtenu a I'etape precedente un compose choisi 
parmi Ies tensioactifs anioniques, Ies tensioactifs non ioniques, Ies 
polyethylene-glycols, Ies acides carboxyliques et leurs sels et Ies tensioactifs 
du type ethoxylats d'alcools gras carboxymethyles; 

- (e) on calcine le precipite ainsi obtenu. 

La premiere etape du procede consiste done a preparer un melange en 
milieu liquide d'un compose du zirconium, d'un compose de I'additif et 
eventuellement d'un compose d'aluminium ou de silicium. 

Le melange se fait generalement dans un milieu liquide qui est I'eau de 
preference. 

Les composes sont de preference des composes solubles. Ce peut etre 
notamment des sels de zirconium, de I'additif et de I'aluminium. Ces composes 
peuvent etre choisis par exemple parmi les nitrates, les acetates ou Ies 
chlorures. 

A titre d'exemples, on peut ainsi citer le nitrate de zirconyle ou le chlorure 
de zirconyle. Le nitrate de zirconyle est utilise le plus generalement. 

II est aussi possible d'utiliser un sol comme compose de depart du 
zirconium. Par sol on designe tout systeme constitue de fines particules 
sol.des de dimensions collo.dales, e'est a dire des dimensions comprises entre 
environ 1nm et environ 500nm, a base d'un compose de zirconium ce 
compose etant generalement un oxyde et/ou un oxyde hydrate de zirconium 
en suspension dans une phase liquide aqueuse, lesdites particules pouvant en 
outre, eventuellement, contenir des quantites residuelles d'ions lies ou 
adsorbes tels que par exemple des nitrates, des acetates, des chlorures ou 
des ammoniums. On notera que dans un tel sol, le zirconium peut se trouver 
soit totalement sous la forme de colIoTdes, soit simultanement sous la forme 
d'ions et sous la forme de colIoTdes. 

Comme composes du silicium, on peut utiliser un silicate d'un element 
alcalin, par exemple le sodium, un alkoxyde de silicium ou encore un alkyl 
siliconate d'un element alcalin comme le sodium ou le potassium et on peut 
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citer comme exemple le methyl siliconate de potassium. On peut aussi utiliser 
une solution d'acide silicique ou une silice de precipitation que Ton peut obtenir 
a partir des precurseurs precedents. On peut aussi mentionner comme 
compose du silicium une silice pyrogenee par exemple du type Aerosil® de la 
5 societe Degussa. La silice peut se presenter sous la forme d'un sol ou d'une 
suspension. 

Le melange de depart peut etre indifferemment obtenu soit a partir de 
composes initialement a Petat solide que Ton introduira par la suite dans un 
pied de cuve d'eau par exemple, soit encore directement a partir de solutions 
10 de ces composes puis melange, dans un ordre quelconque, desdites 
solutions. 

Dans la deuxieme etape (b) du procede, on met en presence ledit 
melange avec un compose basique. On peut utiliser comme base ou compose 
basique les produits du type hydroxyde. On peut citer les hydroxydes d'alcalins 
15 ou d'alcalino-terreux. On peut aussi utiliser les amines secondaires, tertiaires 
ou quaternaires. Toutefois, les amines et Pammoniaque peuvent etre preferes 
dans la mesure ou ils diminuent les risques de pollution par les cations alcalins 
ou alcalino terreux. On peut aussi mentionner Puree. 

Le compose basique est generalement utilise sous forme d'une solution 
20 aqueuse. 

La maniere d'effectuer la mise en presence du melange et de la solution, 
c'est a dire Pordre d'introduction de ceux-ci n'est pas critique. Toutefois, cette 
mise en presence peut se faire en introduisant le melange dans la solution du 
compose basique. 

25 La mise en presence ou la reaction entre le melange et la solution, 

notamment Paddition du melange dans la solution du compose basique, peut 
etre effect uee en une seule fois, graduellement ou en continu, et elle est de 
preference realisee sous agitation. Elle est de preference conduite a 
temperature ambiante (20-25°C). 

30 L'etape suivante (c) du procede est P etape de chauffage du precipite en 

milieu liquide. 

Ce chauffage peut etre realise directement sur le milieu reactionnel 
obtenu apres reaction avec le compose basique ou sur une suspension 
obtenue apres separation du precipite du milieu reactionnel, lavage eventuel et 
35 remise dans Peau du precipite. La temperature a laquelle est chauffe le milieu 
est d'au moins 100°C et encore plus particulierement d ! au moins 130°C. 
L'operation de chauffage peut etre conduite en introduisant le milieu liquide 
dans une enceinte close (reacteur ferme du type autoclave). Dans les 
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conditions de temperatures donnees ci-dessus, et en milieu aqueux, on peut 
preciser, a titre illustratif, que la pression dans le reacteur ferme peut varier 
entre une valeur superieure a 1 Bar (105 Pa) et 165 Bar (165 1Q7 Rg) de 
preference entre 5 Bar (5. 105 P a ) et 165 Bar (1,65. 10? Pa). On peut aussi 

effectuer le chauffage dans un reacteur ouvert pour les temperatures voisines 
de 100°C. 

Le chauffage peut etre conduit soit sous air, soit sous atmosphere de gaz 
inerte, de preference I'azote dans ce dernier cas. 

La duree du chauffage peut varier dans de larges limites, par exemple 
entre 1 et 48 heures, de preference entre 2 et 24 heures. De meme, la montee 
en temperature s'effectue a une vitesse qui n'est pas critique, et on peut ainsi 
atteindre la temperature reactionnelle fixee en chauffant le milieu par exemple 
entre 30 minutes et 4 heures, ces valeurs etant donnees a titre tout a fait 
indicatif. 

II est possible de faire plusieurs chauffages. Ainsi, on peut remettre en 
suspension dans I'eau, le precipite obtenu apres I'etape de chauffage et 
eventuellement un lavage puis effectuer un autre chauffage du milieu ainsi 
obtenu. Get autre chauffage se fait dans les memes conditions que celles qui 
ont ete decrites pour le premier. 

L'etape suivante (d) du precede consiste a ajouter au precipite issu de 
I'etape precedente un compose qui est choisi parmi les tensioactifs 
anioniques, les tensioactifs non ioniques, les polyethylene-glycols et les acides 
carboxyliques et leurs sels. 

En ce qui concerne ce compose on pourra se referer a I'enseignement de 
la demande WO-98/45212 et utiliser les tensioactifs decrits dans ce document. 

On peut mentionner comme tensioactifs du type anionique les 
ethoxycarboxylates, les acides gras ethoxyles, les sarcosinates, les esters 
phosphates, les sulfates comme les sulfates d'alcool les sulfates d'ether alcool 
et les ethoxylates d'alcanolamide sulfates, les sulfonates comme les 
sulfosuccinates, les alkyl benzene ou alkyl naphtalene sulfonates. 

Comme tensioactif non ionique on peut mentionner les tensioactifs 
acetyleniques, les ethoxylates d'alcool, les alcanolamides, les oxydes d'amine 
les alcanolamides ethoxyles, les amines ethoxylees a longues chames les 
copolymeres oxyde d'ethylene/oxide de propylene, les derives du sorbiatan 
('ethylene glycol, le propylene glycol, le glycerol, les esters polyglyceryle et 
leurs derives ethoxyles, les alkylamines, les alkylimidazolines, les huiles 
ethoxylees et les ethoxylates d'alkylphenol. On peut citer notamment les 
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produits vendus sous les marques IGEPAL®, DOWANOL®, RHODAMOX® et 
ALKAMIDE® 

En ce qui concerne les acides carboxyliques, on peut utiliser notamment 
les acides mono- ou dicarboxyliques aliphatiques et parmi ceux-ci plus 
5 particulierement les acides satures. On peut utiliser aussi des acides gras et 
plus particulierement les acides gras satures. On peut citer ainsi notamment 
les acides formique, acetique, proprionique, butyrique, isobutyrique, valerique, 
caproTque, caprylique, caprique, laurique, myristique, palmitique. Comme 
acides dicarboxyliques, on peut mentionner les acides oxalique, malonique, 
10 succinique, glutarique, adipique, pimelique, suberique, azelaTque et sebacique. 

Les sels des acides carboxyliques peuvent aussi etre utilises, notamment 
les sels ammoniacaux. 

A titre d'exemple, on peut citer plus particulierement Facide laurique et le 
laurate d'ammonium. 

15 Enfin, il est possible d'utiliser un tensioactif qui est choisi parmi ceux du 

type ethoxylats d'alcools gras carboxymethyles. 

Par produit du type ethoxylats d'alcool gras carboxymethyles on entend 
les produits constitues d'alcools gras ethoxyles ou propoxyles comportant en ■. 
bout de chame un groupement -CH2-COOH. 
20 Ces produits peuvent repondre a la formule : 

R 1 -0»(CR 2 R3-CR 4 R5-0)n-CH2-COOH 

dans laquelle Rt designe une chame carbonee, saturee ou insaturee, 
dont la longueur est generalement d'au plus 22 atomes de carbone, de 
preference d'au moins 12 atomes de carbone; R 2 , R3, R4 et R 5 peuvent etre 

25 identiques et representer Fhydrogene ou encore R2 peut representor un 
groupe CH 3 et R 3 , R4 et R 5 represented Fhydrogene; n est un nombre entier 
non nul pouvant aller jusqu'a 50 et plus particulierement compris entre 5 et 15, 
ces valeurs etant incluses. On notera qu'un tensio-actif peut etre constitue 
d'un melange de produits de la formule ci-dessus pour lesquels R-t peut etre 

30 sature et insature respectivement ou encore des produits comportant a la fois 
des groupements -CH 2 -CH 2 -0- et -C(CH 3 )-CH 2 -0-. 

L'addition du tensio-actif peut se faire de deux manieres. II peut etre 
ajoute directement dans la suspension de precipite issue de Fetape 
precedente de chauffage (c). II peut aussi etre ajoute au precipite solide apres 

35 separation de celui-ci par tout moyen connu du milieu dans lequel a eu lieu le 
chauffage. 

La quantite de tensio-actif utilisee, exprimee en pourcentage en masse 
de tensio-actif par rapport a la masse de la composition calculee en oxyde, est 
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generalement comprise entre 5% et 100% plus particulierement entre 15% et 
60%. 

Selon une variante du procede de I'invention, il est possible, a Tissue de 
I'etape (d) qui vient d'etre decrite de proceder a un broyage du precipite. 
Ce broyage peut etre realise de differentes manieres. 
Une premiere maniere consiste a realiser un broyage a haute energie du 
type broyage humide. Un tel broyage se fait sur un precipite humide qui a ete 
obtenu par exemple apres addition du tensio-actif au precipite solide. Le 
broyage humide peut se faire dans un broyeur a billes par exemple, 

Une seconde maniere consiste a effectuer un broyage a energie 
moyenne en soumettant a un cisaillement une suspension du precipite, par 
exemple en utilisant un broyeur colloidal ou une turbine d'agitation. Cette 
suspension peut etre une suspension aqueuse qui a ete obtenue apres remise 
en dispersion dans I'eau du precipite obtenu a Tissue des etapes (d). 

Dans une derniere etape du procede selon I'invention, le precipite 
recupere est ensuite calcine. Cette calcination permet de developper la 
cristallinite du produit forme et elle peut etre egalement ajustee et/ou choisie 
en fonction de la temperature d'utilisation ulterieure reservee a la composition 
selon I'invention, et ceci en tenant compte du fait que la surface specifique du 
produit est d'autant plus faible que la temperature de calcination mise en 
ceuvre est plus elevee. Une telle calcination est generalement operee sous air, 
mais une calcination menee par exemple sous gaz inerte ou sous atmosphere 
controlee (oxydante ou reductrice) n'est bien evidemment pas exclue. 

En pratique, on limite generalement la temperature de calcination a un 
intervalle de valeurs comprises entre 500°C et 1100°C plus particulierement 
entre 600°C et 900°C. 

Les compositions de I'invention telles que decrites plus haut ou telles 
qu'obtenues dans le procede etudie precedemment se presentent sous forme 
de poudres mais elles peuvent eventuellement etre mises en forme pour se 
presenter sous forme de granules, billes, cylindres ou nids d'abeille de 
dimensions variables. 

Les compositions de I'invention peuvent etre utilisees comme catalyseurs 
ou supports de catalyseur. Ainsi, ('invention concerne aussi des systemes 
catalytiques comprenant les compositions de ('invention. Pour de tels 
systemes, ces compositions peuvent ainsi etre appliquees sur tout support 
utilise habituellement dans le domaine de la catalyse, c'est a dire notamment 
des supports inertes thermiquement. Ce support peut etre choisi parmi 
I'alumine, I'oxyde de titane, I'oxyde de cerium, la silice, les spinelles, les 
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zeolites, ies silicates, les phosphates de silicoaluminium cristallins, les 
phosphates d'aluminium cristallins. 

Les compositions peuvent aussi etre utilisees dans des systemes 
cataiytiques comprenant un revetement (wash coat) a proprietes catalytiques 
5 et a base de ces compositions, sur un substrat du type par exemple monolithe 
metallique ou en ceramique. Le revetement peut comporter lui aussi un 
support du type de ceux mentionnes plus haut. Ce revetement est obtenu par 
melange de la composition avec le support de maniere a former une 
suspension qui peut etre ensuite deposee sur le substrat. 

10 Dans le cas de ces utilisations en catalyse, les compositions de 

Pinvention sont employees en combinaison avec des metaux de transition; 
elles jouent ainsi le role de support pour ces metaux. Par metaux de transition, 
on entend ies elements des groupes IIIA a I IB de la classification periodique. 
Comme metaux de transition, on peut citer plus particulierement le fer, le 

15 manganese et le cuivre ainsi que les metaux precieux, comme le platine, le 
rhodium, le palladium, Pargent ou Piridium. La nature de ces metaux et les 
techniques d'incorporation de ceux-ci dans les compositions supports sont 
bien connues de Phomme du metier. Par exemple, les metaux peuvent etre 
incorpores aux compositions par impregnation. 

20 Les teneurs en metal precite des composition correspondent aux teneurs 

generalement utilisees dans Ies catalyseurs pour obtenir une activite 
catalytique. A titre d'exemple, cette teneur est d'au plus 5%, notamment d'au 
plus 1%. Elle peut &tre plus particulierement d'au plus 0,5% et me me d'au plus 
0,25%. Des teneurs superieures a 5% n'ont generalement pas d'interet d'un 

25 point de vue economique. Ces teneurs sont exprimees en pourcentage 
massique de metal par rapport a la composition. 

Les systemes catalytiques et plus particulierement les compositions de 
Finvention peuvent trouver de tres nombreuses applications. lis sont ainsi 
particulierement bien adaptes a, et done utilisables, dans la catalyse de 

30 diverses reactions telles que, par exemple, la deshydratation, 
Thydrosulfuration, Phydrodenitrification, la desulfuration, Phydrodesulfu ration, la 
deshydrohalogenation, le reformage, le reformage a la vapeur, le craquage, 
Thydrocraquage, Phydrogenation, la deshydrogenation, Pisomerisation, la 
dismutation, Poxychlo ration, la deshydrocyclisation d'hydrocarbures ou autres 

35 composes organiques, les reactions d'oxydation et/ou de reduction, la reaction 
de Claus, le traitement des gaz d'echappement des moteurs a combustion 
interne, la demetallation, la methanation, la shift conversion, I'oxydation 
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catalytique des suies emises par les moteurs a combustion interne comme les 
moteurs diesel ou essence fonctionnant en regime pauvre. 

Les systemes catalytiques et plus particulierement les compositions de 
['invention sent particulierement bien adaptes au traitement des gaz 
d'echappement des moteurs a combustion interne comme les moteurs diesel 
ou essence fonctionnant en regime pauvre. Ce traitement peut etre plus 
precisement un traitement d'elimination des NOx par reaction en continu avec 
les hydrocarbures en melange pauvre (Catalyse HC-DeNOx). 

De ce fait, I'invention concerne aussi un procede de traitement des gaz 
d'echappement des moteurs a combustion interne qui est caracterise en ce 
qu'on utilise a titre de catalyseur un systeme catalytique tel que decrit ci- 
dessus ou une composition selon I'invention et telle que decrite 
precedemment. 

On notera enfin que dans un procede de ce type, les compositions de 
I'invention peuvent etre utilisees en association avec des compositions a base 
d'oxyde de cerium stabilise par des additifs comme I'oxyde de zirconium ou 
comme un oxyde d'une terre rare, I'oxyde de zirconium et I'oxyde de terre rare 
pouvant etre utilises en combinaison dans ce cas, ou encore en association 
avec des compositions a base d'oxyde de zirconium, cet oxyde pouvant lui 
aussi etre dope ou stabilise par une terre rare, comme le cerium notamment 
Ces associations conduisent a des sytemes permettant une conversion de 
I'ensemble des polluants emis par un moteur des les basses temperatures. 
Des exemples vont maintenant etre donnes. 

EXEMPLE 1 

Cet exempie concerne une composition a 60% de zirconium et 40% de 
praseodyme, ces proportions etant exprimees en pourcentages massiques 
des oxydes Zr0 2 et Pr 6 On. 

Dans un becher agite, on introduit 500 ml de nitrate de zirconium (1 ?0 
g/l) et 80 ml de nitrate de praseodyme (500 g/l). On complete ensuite avec de 
I'eau distillee de facon a obtenir 1 litre d'une solution de co-nitrate. 

Dans un reacteur agite, on introduit 224 ml d'une solution d'ammoniaque 
(12 mol/l) et on complete ensuite avec de I'eau distillee de facon a obtenir un 
volume total de 1 litre. 

La solution de co-nitrate est introduite en une heure dans le reacteur 
sous agitation constante. 
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La solution obtenue est placee dans un autoclave en acier inoxydable 
equipe d'un mobile d'agitation. La temperature du milieu est portee a 150°C 
pendant 2 heures sous agitation. 

La suspension ainsi obtenue est alors filtree sur Biichner. On recupere 
un precipite contenant 19 % en masse d'oxyde. 

On preleve 1 00 g de ce precipite. 

Parallelement, on a prepare un gel de laurate d'ammonium dans les 
conditions suivantes : on introduit 250 g d'acide laurique dans 135 ml 
d'ammoniaque (12 mol/l) et 500 ml d'eau distillee, puis on homogeneise a 

Paide d'une spatule. 

22,7 g de ce gel sont ajoutes a 100 g du precipite puis I'ensemble est 

malaxe jusqu'a obtention d'une p§te homogene. 

Le produit obtenu est ensuite porte a 500°C pendant 4 heures en palier. 
II presente les caracteristiques suivantes de surface : 



Tableau 1 



Duree/temperature de calcination 


Surface en m 2 /g 


1 0h/1 000°C 


29 


4h/1100°C 


17 


10h/1200°C 


4 


4h/900°C 


55 



Les analyses RX montrent qu'entre 900°C et 1000°C ie produit presente 
une phase cubique majoritaire et une phase quadratique minoritaire. 



EXEMPLE 2 

Get exemple concerne une composition a 85% de zirconium et 15% de 
praseodyme, ces proportions etant exprimees en pourcentages massiques 
des oxydes Zr0 2 et Pr 6 On. 

Dans un becher agite, on introduit 708 mi de nitrate de zirconium (120 
g/I) et 30 ml d'une solution de nitrate de praseodyme (500 g/i). On complete 
ensuite avec de I'eau distillee de fagon a obtenir 1 litre d'une solution de co- 
nitrate. 

Dans un reacteur agite, on introduit 220 mi d'une solution d'ammoniaque 
et on complete ensuite avec de Teau distillee de fagon a obtenir un volume 
total de 1 litre. 

La solution de co-nitrate est introduite en une heure dans Ie reacteur 
sous agitation constante. 
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La solution obtenue est placee dans un autoclave en acier inoxydable 
equ.pe d'un mobile d'agitation. La temperature du milieu est portee a 150°C 
pendant 2 heures sous agitation. 

La suspension ainsi obtenue est alors filtree sur Buchner. On recupere 
5 un precipite contenant 1 7,9 % en masse d'oxyde. 

On preleve 100 g de ce precipite. 

Parallelement, on a prepare un gel de laurate d'ammonium dans les 
condrtions suivantes : on introduit 250 g d'acide laurique dans 135 ml 
d'ammoniaque (12 mol/l) et 500 ml d'eau distillee, puis on homogeneise a 
1 0 I'aide d'une spatule. 

21,4 g de ce gel sont ajoutes a 100 g du precipite puis ('ensemble est 
maiaxe jusqu'a obtention d'une pate homogene. 

Le produit obtenu est ensuite porte a 500°C pendant 4 heures en palier. 
II presente les caracteristiques suivantes de surface : 



15 



20 



25 



Tableau 2 



Duree/temperature de calcination 



10h/1000°C 



4h/1 1 00°C 



10h/1200°C 



4h/900°C 



Surface en m 2 /g 
41 



19 



63 



Les analyses RX montrent qu'entre 900°C et 1000°C le produit presente 
une phase quadratique unique. 

EXEMPLE 3 

Cet exemple concerne une composition a 90% de zirconium et 10% de 
praseodyme, ces proportions etant exprimees en pourcentages massiques 
des oxydes Zr0 2 et Pr 6 On. 

On procede de la meme maniere que dans Texemple 1 . 
Les caracteristiques de surface sont donnees dans le tableau 3 ci- 
dessous. Les analyses RX montrent qu'entre 900°C et 1000°C le produit 
presente une phase quadratique unique. 

30 EXEMPLE 4 

Cet exemple concerne une composition a 90% de zirconium et 10% de 
lanthane, ces proportions etant exprimees en pourcentages massiques des 
oxydes Zr0 2 et La 2 0 3 . 
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On precede de la merne maniere que dans I'exemple 1. 
Les caracteristiques de surface sont donnees dans le tableau 3 ci- 
dessous. 

EXEMPLE 5 

Cet exemple conceme une composition a 90% de zirconium et 10% de 
neodyme, ces proportions etant exprimees en pourcentages massiques des 

oxydes Zr0 2 et Nd 2 0 3 . 

On pro cede de la me me maniere que dans I'exemple 1 . 

Les caracteristiques de surface sont donnees dans le tableau 3 ci~ 

dessous. 



Tableau 3 





Duree/temperature de calcination 


10h/1000°C 


10h/1200°C 


4h/900°C 


Surface (m 2 /g) 
Exemple 








3 


40 




59 


4 


41 


2 


67 


5 


34 


4 


54 



EXEMPLE 6 

Get exemple decrit un test catalytique pour un catalyseur prepare a partir 
d'une composition selon ['invention. 
s) Preparation du catalyseur 

Le catalyseur a 0,1% en masse d'element rhodium metallique par rapport 
a la masse de I'ensemble du catalyseur est prepare par impregnation de 
nitrate de rhodium par voie humide sur le produit de I'exemple 3 obtenu apres 
4h de calcination a 500°C. On fait subir ensuite au produit impregne une 
evaporation lente, un sechage et enfin une calcination 4h a 500°C sous air. 

Le catalyseur sous forme de poudre est ensuite vieilli pendant 6 heures a 
1 100°C sous un melange oxydo reducteur (flux alternes de 5 minutes de 1,8% 
de CO et 10% de H 2 0 d'une part puis de 1,8% de 0 2 et 10% de H 2 0 d'autre 
part. Le vieillissement se fait dans un reacteur tubulaire en quartz, traverse par 

le flux de gaz. 

h) Conditions de test 
Debit des gaz : 30I/h 
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Masse de catalyseur : 20mg (fraction granulomere 100-200 microns) 
dilue avec 1 50mg de SiC. 

La composition des gaz est donnee dans le tableau 4 ci-dessous. 



Tableau 4 





I Melange pauvre 
Richesse : 0, 979 
% en volume 


I 

Melange riche 

Richesse : 1,024 

% en volume 


co 2 


14,00 


14,00 


H 2 0 


I 10,00 


10,00 


CO 


0,40 


1,40 


o 2 I 


0,80 


0,40 


C 3 H6 


0,0375 


0,0375 


C 3 H 3 


0,0125 


0,0125 


NO 


0,095 


0,095 


N 2 | 


Complement a 100 


Complement a 100 



On observe les resultats suivants 

En melange riche, la temperature d'amorcage a 20% de conversion pour 
le NO est de 345°C, celle pour le C 3 H 6 est de 350°C. Ce sont done des 
temperatures faibles dans les deux cas. 

Par ailleurs, la temperature de demi-conversion (conversion a 50%) pour 
NO et C 3 H 6 est seulement de 360°C. 100% de NO et C 3 H 6 sont convertis 
avant 400° C. 

En melange pauvre, les temperatures d'amorcage a 20% de conversion 
pour le NO, pour le C 3 H 6 et pour le CO sont respectivement de 31 0°C, 325°C 
et 285°C. En outre, pour C 3 H 6 80% de la conversion est obtenue a 500°C. 

L'ensemble de ces resultats montre I'efficacite a basses temperatures 
des catalyseurs a base des compositions de I'invention. 

EXEMPLE 7 COMPARATIF 

On prepare dans cet exemple une composition a base d'oxydes de 
zirconium et de cerium et dont la surface specifique est stabilises par des 
oxydes de lanthane et de neodyme. Cette composition repond a la formule 
ZrO 2 /CeO 2 /La 2 0 3 /Nd 2 0 3 de proportions respectives en poids de ces oxvdes 
de 75/20/2,5/2,5. 
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On procede com me dans Texempie 2 en utilisant pour 100 g de produit 
Ies quantites suivantes de solutions : 

- 268 ml de nitrate de zirconium (C = 280 g/I) 

- 79 mi de nitrate de cerium ( a une concentration de 236,5 g/I de Ce 4+ , 
5 de 1 5,5 g/I de Ce 3+ et d'acidite libre de 0,7N) 

- 5,5 ml de nitrate de lanthane (C = 454 g/i) 

- 4,8 ml de nitrate de neodyme (C = 524 g/i) 

Le mode de preparation est identique a celui decrit dans I'exemple 2. 
Toutefois, le precipite n'est pas melange au tensio-actif, il est directement 
10 calcine. Le produit obtenu apres calcination 4 heures a 1000°C presente une 
surface specifique de 44 rn 2 /g et apres calcination 4 heures a 1100°C une 
surface specifique de 18 m 2 /g. On prepare par ailleurs un catalyseur a 0,1% en 
masse d'elemenf rhodium metallique par rapport a la masse de Pensemble du 
catalyseur par impregnation de nitrate de rhodium par voie humide sur la 
15 composition preparee de la maniere qui vient d'etre decrite et obtenu apres 4h 
de calcination a 500°C. 

Ce catalyseur ainsi prepare est soumis au meme vieillissement a 1 100°C 
et au meme test que decrit ci-dessus dans r example 6. 

On donne dans le tableau 5 ci-dessous, !es resultats concemant les 
20 temperatures d'amorgage a 20 % (Ta) pour les produits des exemples 6 et 7. 



Tableau 5 



Catalyseur 


Ta NO 
Melange 
pauvre 
(°C) 


Ta C 3 H 6 
Melange 
pauvre 
(°C) 


Ta NO 
Melange 
riche 
(°C) 


Ta C 3 H 6 
Melange 
riche 

(°C) 


Exempie 7 


385 


400 


405 


430 


Exemple 6 


310 


325 


345 


350 



Les temperatures d'amorgage sont nettement superieures dans le cas du 



25 produit de I'exemple comparatif. 
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REVINDICATIONS 



1 - Composition a base d'oxyde de zirconium, caracterisee en ce qu'elle 
comprend en outre au moins un additif choisi parmi les oxydes de 
praseodyme, de lanthane et de neodyme et en ce qu'elle presente une surface 
specifique d'au moins 29 m 2 /g, apres calcination a 1000°C pendant 10 heures. 

2- Composition selon la revendication 1 , caracterisee en ce qu'elle presente 
une surface specifique d'au moins 35 m 2 /g, plus particulierement d'au moins 
40 m 2 /g apres calcination a 1000°C pendant 10 heures. 

3- Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce qu'elle 
presente une surface specifique d'au moins 10 m 2 /g apres calcination a 
1100°C pendant 4 heures. 

4- Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
qu'elle presente une surface specifique d'au moins 15 m 2 /g apres calcination a 
1 100°C pendant 4 heures. 

5- Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
qu'elle presente une surface specifique d'au moins 2 m 2 /g, plus 
particulierement d'au moins 3 m 2 /g apres calcination a 1200°C pendant 10 
heures. 

6- Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
qu'elle presente une surface specifique d'au moins 45 m 2 /g apres calcination a 
900°C pendant 4 heures. 

7- Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
qu'elle presente une surface specifique d'au moins 50 m 2 /g, de preference 
d'au moins 55 m 2 /g, apres calcination a 900°C pendant 4 heures. 

8- Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que la teneur en additif est d'au plus 50% en masse d'oxyde d'additif par 
rapport a la masse de la composition. 
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9- Composition selon la revendication 8, caracterisee en ce que la teneur en 
additif est comprise entre 10% et 40%. 

10- Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
5 ce qu'elle comprend en outre de Poxyde d'aluminium ou de la silice. 

11- Procede de preparation d'une composition selon I'une des revendications 
precedentes, caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

- (a) on forme un melange comprenant des composes du zirconium, de Padditif 
10 et, le cas echeant, de Paluminium ou du silicium; 

- (b) on met en presence ledit melange avec un compose basique ce par quoi 
on obtient un precipite; 

- (c) on chauffe en milieu liquide ledit precipite; 

- (d) on ajoute au precipite obtenu a Petape precedente un compose choisi 
15 parmi les tensioactifs amoniques, les tensioactifs non ioniques, les 

polyethylene-glycols, les acides carboxyliques et leurs sels et les tensioactifs 
du type ethoxylats d'alcools gras carboxymethyles; 

- (e) on calcine le precipite ainsi obtenu. 

20 12- Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce qu'on utilise 
comme composes du zirconium, de Padditif et de Paluminium, des composes 
choisis parmi les nitrates, les acetates et les chlorures. 

13- Procede selon Tune des revendications 11 ou 12, caracterise en ce que le 
25 chauffage du precipite de Petape (c) est realise a une temperature d'au moins 

100°C. 

14- Systeme catalytique, caracterise en ce qu'il comprend une composition 
selon Pune des revendications 1 a 10. 

30 

15- Systeme catalytique selon la revendication 14, caracterise en ce qu'il 
comprend un metal de transition, notamment un metal precieux, supporte par 
la composition. 

35 16- Procede de traitement des gaz d'echappement des moteurs a combustion 
interne, caracterise en ce qu'on utilise a titre de catalyseur un systeme 
catalytique selon la revendication 14 ou 15 ou une composition selon Pune des 
revendications 1 a 10. 
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